



量体のRが⼆量体のものよりも⼤きく、かついずれもRが正である⾓度領域は = 50 – 60° お
よび 110 – 140° である。Pt(pppb)CNにおいて、⼆量体のRと三量体のRで符号が異なる領域
は ca. 150° のみである。すなわち、Pt(pppb)CN錯体と Pt(pppb)Clでは励起会合体構造に違い







































Pt(pppb)CN dimer Pt(pppb)CN trimer
 
図 17. Oscillator strengths (f) and rotatory strengths (R) of Pt(pppb)Cl (A) and Pt(pppb)CN (B) predicted by 
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トリックス⽀援レーザー脱離イオン化（matrix-assisted laser desorption/ionization, MALDI）
の過程で起こる分⼦間⽔素引き抜き反応の機構について述べる。特に、ペプチド側鎖の
β炭素上にラジカルを付与する技術 4、およびペプチド主鎖の C-C 結合の特異的開裂の
機構について述べる。 







電⼦を起点とした主鎖の N-C結合が開裂し、いわゆる c フラグメントが⽣成する（図
１）。この機構は、アミノ酸配列を反映する分解物（c フラグメント）が⽣成する実験事
実を上⼿く説明する 7。しかし、実際のスペクトルには主鎖の C-C 結合が開裂した分解
物（a フラグメント）も同時に観測され 8、その機構は現在まで明確には説明されてこな
かった。本稿では、最近の MALDI 実験で得られた側鎖からの⽔素引き抜き機構に基づ







図１ 2,5-DHB マトリックスによるペプチドの MALDI 実験で観測される c イオンの生成機構 7 
 
２．実験 
 MALDI マススペクトルは⾶⾏時間型質量分析計 AXIMA-CFR（島津製作所、京都）を
⽤いて測定した。レーザーには波⻑ 337nm、パルス幅 4ns、パルス頻度 10Hz の窒素紫外
レーザーを⽤いた。レーザー照射径は約 100m であった。マトリックスには 2,5-DHB, 
5-aminosalicylic acid (5-ASA), 5-amino-1-naphthol (5,1-ANL), 4-nitoro-1-naphthol (4,1-NNL)
を⽤い、これらは東京化成⼯業（東京）から購⼊した。ペプチド試料にはペプチド研究
所（箕⾯、⼤坂）から購⼊した ACTH18-39 を⽤いた。MALDI 実験に必要な結晶作成に






 図２には、⽔素ラジカル発⽣能を持つマトリックス 2,5-DHB と 5-ASA を使って得た
ペプチド ACTH18-39 の MALDI マススペクトルを⽰す。ACTH18-39 のアミノ酸配列は
図２の上図に⽰す。本ペプチドは、アミノ(N)-末端に塩基性のアルギニン(R)を持ちプロ
トンが R に局在するため、正イオン測定では分解⽣成物（フラグメント）のほとんどが
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図２ 水素ラジカル発生マトリックス 5-ASA と 2,5-DHB による ACTH18-39 の MALDI マススペクトル 
 
図２に観測される c イオンの⽣成機構はすでに報告されているが 7、僅かに観測され
る a イオンの⽣成機構は図１では説明できない。しかし最近、a イオンは、強い⽔素引
き抜き能を持つマトリックス 4,1-NNLを使うことにより優先的に⽣成することが報告さ
れた 4。ここで、マトリックスの構造と機能に注意する必要がある。５位にそれぞれ⽔




















続く不対電⼦誘導型の開裂によって N-末端側の c イオンが⽣成する 7。しかし、この機
構には図２に観測される a イオンの⽣成する過程は含まれない。
図４ 2,5-DHB 結晶を覆うペプチド分子の分子間水素結合の描像 7 





が考えられる 4。4,1-NNL の⽔素引き抜き効果およびペプチド主鎖の C-C 結合開裂によ
るaイオンの⽣成を確認するため、ACTH18-39のMALDIマススペクトルを得た（図５）。
4,1-NNL にはニトロベンゼンと同様、積極的な⽔素引き抜き効果があり、スペクトルに
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が考えられる 4。4,1-NNL の⽔素引き抜き効果およびペプチド主鎖の C-C 結合開裂によ
るaイオンの⽣成を確認するため、ACTH18-39のMALDIマススペクトルを得た（図５）。
4,1-NNL にはニトロベンゼンと同様、積極的な⽔素引き抜き効果があり、スペクトルに
は a イオンが優先的に観測される 4。図６には、4,1-NNL による⽔素引き抜き機構および
2,5-DHB のカルボニル酸素による引き抜き反応を⽰す。2,5-DHB による積極的な⽔素引
き抜きはこれまで報告されていないが、ペプチド主鎖のカルボニル酸素による引き抜き
機構（図１）を考慮すると、図２の MALDI マススペクトルに観測された a イオンの⽣
成を説明することができる。































































































図６ 4,1-NNL による側鎖β炭素からの水素引き抜き 4、および 2,5-DHB による水素引き抜き機構 
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3.2 水素引き抜き官能基を持たないマトリックスによる MALDI 実験 
前項 2.1 で述べた a イオンの⽣成機構を確認するため、分⼦内にニトロ基もカルボニ
ル基を持たず、かつ⾼い⽔素ラジカル発⽣能を持つマトリックス 5,1-ANL を⽤い 9、
ACTH18-39 の MALDI マススペクトルを得た。図７に、5,1-ANL および 4,1-NNL を⽤い
て得たスペクトルを⽐較する。図７上において c18 はプロリン残基 Pro19 の存在のため








る。実際、図７上には a11 に相当するイオンが僅かに観測されたが、他の a イオンは観
測されなかった。c14 と c15 の間の*で記したピークは準安定ピークであり a イオンでは
ない。⼀⽅、強い⽔素引き抜き能を持つ 4,1-NNL によるスペクトルには、a イオンが優
先的に観測される。このことから、5,1-ANL と 4,1-NNL ではペプチドラジカルの不対電
⼦の位置が全く異なることが理解される。すなわち、5,1-ANL では主鎖のカルボニル炭
素上（図１）、4,1-NNL ではβ炭素上（図６）に不対電⼦が局在する。上述したように、
カルボニル基を持たないマトリックス 5,1-ANL の使⽤では a イオンがほとんど⽣成しな
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 本稿では、質量分析におけるソフトイオン化法の⼀つである MALDI を⽤い、マトリック
ス分⼦とペプチド分⼦間での⽔素引き抜き反応の機構を述べた。ペプチドの MALDI 実
験において、⽔素ラジカル発⽣マトリックスである 2,5-DHB と 5-ASA を使⽤した場合、
観測される a イオン（図２）の⽣成機構はこれまで不明であった。しかし、⽔素引き抜
き官能基を持たず⽔素ラジカル発⽣能を持つマトリックス 5,1-ANL では c イオンのみが
優先的に観測され、a イオンはほとんど観測されなかったことから、a イオンはマトリッ
クス 2,5-DHB と 5-ASA のカルボニル基による⽔素引き抜きによって⽣成することが推
定された。これまでの MALDI 実験において、マトリックスとペプチド（タンパク質）
との間での主要な⽔素引き抜きと続くラジカル誘起解離は、図８a 7,8 と図８b 4 の機構で
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